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filtration above dew point temperature of pyrolysis gases 
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Abstract of DE1 9936930 

In a process to recover mercury from hot pyrolysis gases arising from power generation or the 
incineration of waste, substances are introduced to the hot gases which form a non-volatile compound 
with mercury which is removed by e.g. a woven Teflon (RTM) filter. The substances forming solid 
compounds with mercury are sulfur, sulfur doped with active carbon, furnace coke, bentonite, zeolite, 
trasee and/or brick powder, sulfur-yielding substances such as sodium thiosulfate, sulfuric acid, 
hydrofluoric acid and hydrochloric acid. The process employs sulfur in fine powdered form of grain size 
preferably 90% more than 20 micro m, and heated to the range preferably 120 to 130 degrees C. 
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Die folgenden Angaban sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren und Vorrichtung zur Abtrennung von Quecksilber aus heiBen Pyrolysegasen 

@ Zur Abscheidung von metallischem Quecksilber aus 
heiSen Pyrolysegasen von Abfallstoffen werden Queck- 
silber-bindende Stoffe in das Pyrolysegas eingebracht, 
die feste Quecksilberverbindungen liefern. Diese werden 
an Feinstaubfiltern abgeschteden. Zu den Quecksilber- 
bindenden Stoffen zahlen Schwefel, mit Schwefel dotier- 
te Aktivkohlen, Herdofenkokse, Bentonite, Zeolithe, Tras- 
se und/oder Ziegelmehle, Schwefel-abgebenden Stoffe, 
wie Natriumthiosulfat, sowie Schwefel sau re, FluBsaure 
und Salzsaure. Die geoildeten Feststoffe werden an Fein- 
staubfiltern abgeschieden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Abscheidung von metallischem Quecksilber aus heiBen 
Prolysegasen von Abfallstoffen. 5 

Bei der Pyrolyse von Abfallstoffen, hauptsachlich von 
Hausmiill, entsteht bei der Entgasung ein Pyrolysegas, das 
neben den Pyrolyseprodukten der Inhaltstoffe der Abfalle 
noch anorganische Schadstoffe und auch Quecksilber ent- 
halt. So entstehen bei der Pyrolyse von Hausmiill bei 500°C 10 
als Pyrolyseprodukte Methan, Kohlenmonoxid, Wasser- 
stoff, Kohlendioxid und verschiedene Kohlenwasserstoffe. 
Weiterhin werden noch Schwefelwasserstoff, Ammoniak, 
Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid gebildet. AuBerdem 
wird das in den Abfallen vorhandene Quecksilber freige- 15 
setzt und erscheint im Pyrolysegas, das reduzierend wirkt, 
als nullwertiges Quecksilber bzw als metallisches Quecksil- 
ber, (Hg(0)). 

Bei der Verwendung des Pyrolysegases in den Kraft- 
werksfeuerungen stort jedoch dieses Quecksilber erheblich, 20 
da die Abgasreinigungsanlagen der Kohle- und Braunkohle- 
kraftwerke nicht auf die Abscheidung von Quecksilber ein- 
gerichtet sind. Dies bedeutet, daB das iiber das Pyrolysegas 
eingebrachte Quecksilber zu einem erheblichen Anteil emit- 
liert wird, und damit die fur Quecksilber geltenden Grenz- 25 
werte nicht eingehalten werden konnen. 

Bei durchoxidierten Gasen aus Abfallverbrennungsanla- 
gen sind inzwischen Verfahren entwickelt worden, das frei- 
gesetzte Quecksilber abzuscheiden. Dies kann, wenn 
Quecksilber in ionogener Form vorliegt, in der Abgaswa- 30 
sche erfolgen. Wird die Trockensorption angewandt, dann 
gibt es die Moglichkeit der Abscheidung von Quecksilber 
iiber Aktivkohle, Herdofenkoks oder Zeolithe. Metallisches 
Quecksilber kann mit geschwefelten Aktivkohlen oder Zeo- 
lithen abgeschieden werden. Dies ist moglich, da Schwefel 35 
in einem sauerstoffhaltigen Gas als Oxidationsmittel wirkt. 

Im Falle der Pyrolyseabgase liegt nun ein reduzierendes 
System vor, das die Abscheidung von metallischem Queck- 
silber erheblich erschwert. Die reduzierenden Bestandteile 
des Gases sind CO und Wasserstoff, die Hauptkomponenten 40 
des Pyrolysegases. Hinzu kommt noch die hohe Temperatur 
des Pyrolysegases, die ebenfalls bei der Abscheidung von 
metallischem Quecksilber erhebliche Probleme bereitet. 
Vom chemischen Standpunkt ist davon auszugehen, daB 
Schwefel zu Schwefelwasserstoff reduziert wird und damit 45 
die Abscheidung des metallischen Quecksilbers nicht mog- 
lich ist. 

Es besteht daher die Aufgabe, Quecksilber aus heiBen Py- 
rolysegasen, die reduzierend wirkende Stoffe aufweisen, 
und auch noch einen erheblichen Wasserdampfgehalt haben, 50 
oberhalb des Taupunktes des Pyrolysegases sicher, zuverlas- 
sig und in wirtschaftlichem Rahmen abzuscheiden. 

Gelost wird diese Aufgabe durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren nach Anspruch 1 und eine Vorrichtung nach An- 
spruch 16, 17 und 18. Zur Abtrennung von metallischem 55 
Quecksilber aus heiBen Pyrolysegasen von Abfallstoffen 
kann zuerst das Pyrolysegas aus der Pyrolysevorrichtung 
entstaubt werden. Dann werden dem staubhaltigem oder 
entstaubten Pyrolysegas Stoffe zugesetzt, die mit dem me- 
tallischen Quecksilber unter Bildung fester Stoffe reagieren. 60 
Diese werden an einem Feinstaub filter abgeschieden. Einge- 
setzt werden Schwefel, Kombinationen von Schwefel mit 
anorganischen Stoffen, Schwefel-abgebende Substanzen, 
rait Schwefel dotierte Aktivkohlen, Herdofenkokse, Zeo- 
lithe, Bentonite, Trasse, Ziegelmehl, Kieselgur und/oder 65 
Aluminiumoxide oder Schwefel und die Aktivkohlen und 
die anorganischen Stoffe fiir sich allein. Weiterhin werden 
Schwefelsaure, Fluorwasserstoff und/oder Chlorwasserstoff 
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als Gas oder FliiBigkeit das Pyrolysegas eingebracht, mit 
dem Pyrolysegas vermischt und mit dem metallischen 
Quecksilber zur Reaktion gebracht und die entslehenden fe- 
sten Reaktionsprodukte an HeiBgasfiltem, die Temperaturen 
oberhalb 250 bis 600°C widerstehen, abgeschieden. Wird 
die Temperatur des Pyrolysegases unter 250°C abgesenkt, 
dann kann auch ein Gewebefilter, z. B. ein Teflonfilter, ein- 
gesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht also darin, das 
metallische Quecksilber mit Schwefel zu oxidieren und das 
entstehende feste Quecksilbersulfid an Filtern abzuscheiden. 
Die ebenfalls beanspruchte Schwefelsaure, HF und Hcl ha- 
ben die gleiche Aufgabe, metallisches Quecksilber in eine 
Festsubstanz, die abscheidbar ist, zu uberfuhren. In diesem 
Fall handelt es sich dann um Quecksilbersulfat, HgF 2 und 
HgCl 2 . 

ZweckmaBig wird Schwefel hierbei in feinpulvriger Form 
eingesetzt. Geeignet ist z. B. ein feinverteilter Schwefel mit 
einer KomgroBe von 90% <40 um, 

Der Schwefel kann fiir sich allein oder auch in Kombina- 
tion mit feinpulvrigen anorganischen Stoffen eingebracht 
werden. Hierbei hat es sich bewahrt, wenn eine Kombina- 
tion aus Schwefel mit anorganischen Stoffen eingesetzt 
wird, bei der der Schwefel bei Temperaturen oberhalb 
119°C auf die anorganischen Stoffe aufgeschmolzen oder 
aufgesintert wurde. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt 
darin, daB die geringen Schwefelmengen ausreichend mit 
dem Pyrolysegas durchmischt werden konnen und die anor- 
ganischen Stoffe die Abscheidung der gebildeten Reaktions- 
produkte an den HeiBgas- oder Gewebefiltern erleichtern. 

Hierbei kann der Gehalt von Schwefel auf den anorgani- 
schen Stoffen im weiten Bereich von 1 bis 60Gew.-% 
schwanken. Vorzugsweise werden hierbei Kombinationen 
von Schwefel mit anorganischen Stoffen verwendet, die ei- 
nen Schwefelgehalt von 10 bis 30 Gew.-% aufweisen. 

Eine andere erfindungsgemaBe Ausfiihrung besteht darin, 
daB mit Schwefel dotierte Aktivkohlen, Herdofenkokse, 
Zeolithe, Bentonite, Trasse, anorganische Feinstaube und/ 
oder Ziegelmehl, die einen Schwefelgehalt von 1 bis 
60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% aufweisen, in 
das Pyrolysegas eingebracht werden. 

Hierbei kann auch so vorgegangen werden, daB Schwefel 
und Aktivkohle getrennt voneinander oder als Gemisch in 
das Pyrolysegas eingebracht werden. Auch in diesem Fall 
erleichterten die feinpulvrigen Zusatze die Abscheidung der 
entstehenden festen Reaktionsproduktes des Schwefels mit 
Quecksilber erheblich. 

Anstelle von Schwefel konnen nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren auch schwefelabgebende Substanzen ein- 
gebracht werden. Es handelt sich hierbei um Substanzen, die 
bei den Temperaturen des Pyrolysegases den Schwefel ele- 
mentar abgeben. Bevorzugt werden hierbei Natriumtetrasul- 
fid und Natriumtiusulfat eingesetzt. In diesem Falle wird 
durch die Zersetzung der Substanzen der Schwefel sehr 
feinteilig abgeschieden und erleichtert damit die Reaktion 
mit Quecksilber. Auch hier ist die Verwendung der o. a. Fil- 
terhilfsmittel forderlich. 

Die angegebenen Quecksilber-bindenden Stoffe konnen 
auch zuammen oder getrennt mit basischen Stoffen, wie 
Calciumhydroxid, Branntkalk, Calciumcarbonat, Soda, Na- 
triumhydrogencarbonat, Dolomit und/oder Natriumhydro- 
xid in fester oder geloster oder suspendierter Form verwen- 
det werden. Diese basischen Stoffe binden die sauren Be- 
standteile des Pyrolysegases, namlich HCL, HF, SO2 und 
HCN. Ihre Menge richtet sich nach dem Grad der erwiinsch- 
ten Abscheidung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft auch die Ver- 
wendung von Schwefelsaure, die mit dem metallischen 
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Quecksilber reagiert und ein festes Produkt liefert. 

Entsprechendes gilt fur Fluorwasserstoff und Chlorwas- 
serstoff. Diese konnen als Gas oder wassrige Saure einge- 
setzt werden. Die Verwendung von Sauren mit Schwefel 
liegt im Rahmen der Erfindung . 5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einem weiten 
Tempera turbereich eingesetzt werden. Der untere Tempera- 
lurbereich muB oberhalb des Taupunktes des Pyrolysegases 
liegen. Die obere Temperaturgrenze liegt bei 600°C und ist 
materialbedingt. Bevorzugte Temperaturbereiche liegen im 10 
Bereicb von 200 bis 550°C, vorzugsweise 350 bis 550°C. 
Der Siedepunkt von Schwefel liegt bei 444,6°C, so daB im 
angegebenen Temperaturbereicb Schwefel dampfformig im 
Gasraum vorliegt. 

Wichtig ist, daB aus Quecksilber und den zugesetzten 15 
Stoffen Quecksilberverbindungen entstehen, die bei den 
vorliegenden Reaktionsbedingungen feste Reaktionspro- 
dukte lief era, die an Feinstaubfiltem abscheidbar sind. 

Die Menge der einzusetzenden Quecksilber-abscheiden- 
den StofFe betragt das 1- bis 50-fache der stochiometrisch 20 
erforderlichen Menge, Da das Quecksilber nur im ug- bis 
mg-Bereich vorliegt, sind die einzusetzenden Mengen nicht 
erheblich. So kann auch mit erheblichen Uberschussen gear- 
beitet werden. 

Wird eine Entstaubung des Pyrolysegases vor der Zugabe 25 
der Quecksilber-bindenden StofFe vorgenommen, dann ein- 
gen sich hierzu besonders Zyklone, bei entsprechender Tem- 
peratur auch Gewebefilter. Mit der ersten Entstaubung wird 
eine Entlastung des nachgeschalteten Feinstaubfilters er- 
reicht. Da der hierbei abgeschiedene Staub quecksilberfrei 30 
ist, kann er ohne Probleme deponiert oder einer weiteren 
thermischen Behandlung zugefuhrt werden. Nach der Er- 
stentstaubung werden erst die Reaktionen zwischen metalli- 
schem Quecksilber und den quecksilberbindenden Substan- 
zen durchgefuhrt. Da hierbei Feinstaub entsteht, ist es erfor- 35 
derlich, ein moglichst wirksames Filter zur Abscheidung 
von Feinstauben einzusetzen. Hierzu eignen sich besonders 
keramische Filter, die gegebenenfalls mit Stauben vorbe- 
schichtet werden. Die Filter haben den Feinstaub unter 
10 um abzuscheiden. 40 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung besteht aus einer 
Misch- und Reaktionsstrecke. Hier werden die Quecksilber- 
bindenden Stoffe eingebracht, durch entsprechende Einbau- 
ten mit dem Pyrolysegas vermischt und zur Reaktion ge- 
bracht. 45 

Die gebildeten festen Quecksilberverbindungen, vor- 
nehmlich Quecksilbersulfid, werden nun zusammen mit an- 
deren festen Quecksilberverbindungen und dem noch vor- 
handenen Feinstaub an einem Filter abgeschieden. Dieser 
Filterstaub ist quecksilberhaltig und wird zweckmaBiger- 50 
weise deponiert oder unter Tage abgelagert. Durch die vor- 
hergehende weitestgehende Entstaubung fallen nur geringe 
Mengen an Filterstaub an. 

Das nunmehr von Quecksilberverbindungen gereinigte 
Pyrolysegas kann in den Kraftwerkskesseln verbrannt wer- 55 
den, ohne daB es zu erhohten Quecksilberemissionen 
kommt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zur Reinigung von 
Gasen aus der Pyrolyse von organischen Abfallen, Haus- 
miill, Altreifen, Kunststoffen, Schredderabfallen, Altholz 60 
und ahnlichen Stoffen eingesetzt werden. Entsprechendes 
gilt fur die erfindungsgemaBe Vorrichtung. 



Ausruhrungsbeispiel 

Aus einer bei Hausmull-Pyrolyseanlage kommt ein Pyro- 
lysegas, das eine Temperatur von 500°C aufweist. 1 m 3 /h 
wird abgezweigt. Er wies einen Hg(0)-Gehalt von 
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800 ug/m 3 auf. Diesem Gasstrom werden pro Stunde 50 mg 
mit Schwefel dotierte Aktivkohle zugesetzt. Der Schwefel- 
gehalt betrug 10 Gew.-%. Die Staubabscheidung erfolgte an 
einem keramischem HeiBfilter. 
Der Hg-Gehalt konnte auf 10 ug/m 3 vermindert werden. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Abscheidung von metallischem 
Quecksilber aus heiBen Pyrolysegasen von Abfallstof- 
fen, dadurch gekennzeichnet, daB dem Pyrolysevor- 
richtung kommenden Pyrolysegas Stoffe, die mit me- 
tallischen Quecksilber unter Bildung von festen Ver- 
bindungen reagieren, zugesetzt, mit diesem vermischt 
und die festen Reaktionsprodukte des Quecksilbers an 
Feinstaubfiltem abgeschieden werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB Schwefel, Korabinationen von Schwefel mit 
anorganischen Tragem, Schwefel-abgebende Substan- 
zen, mit Schwefel dotierte Aktivkohlen, Herdofen- 
kokse, Zeolithe, Bentonite, Trasse, Ziegelmehl und/ 
oder Aluminiumoxide oder Schwefel und Aktivkohle, 
Herdofenkoks und die anorganischen Trager getrennt 
eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB Schwefel in feinpulvriger Form mit einer 
KorngroBe von 90% <20 um verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Kombination von Schwefel mit feinpulvri- 
gen anorganischen Stoffen solche wie TraB, TraBkal- 
ken, Bentoniten, Bauxit, aktiviertes Aluminiumoxid, 
Kieselgel, Tonmehle, gebrannte Tone, Bleicherden, 
Gasbetonstaub, Blahton, Zemente, Calciumaluminate, 
Flugstaub, Natriumaluminate, Calciumsulfate und/ 
oder Calciumsulfid und einem Gehalt an aufgesinter- 
tem und/oder aufgeschmolzenem Schwefel eingesetzt 
werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Kombinationen von Schwefel mit anorga- 
nischen Stoffen solche aus feinpulvrigen anorgani- 
schen Stoffen mit einer KorngroBe von 1 bis 200 um, 
vorzugsweise 1 bis 100 um, insbesondere <50 um ein- 
gesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Kombinationen von Schwefel mit anorga- 
nischen Stoffen solche mit einem Schwefelgehalt von 1 
bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% einge- 
setzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB bei der Kombination von Schwefel mit anorga- 
nischen Stoffen solche eingesetzt werden, bei denen 
der Schwefel durch Erhitzen des Gemisches aus anor- 
ganischen Stoffen und Schwefel auf Temperaturen 
>119°C, vorzugsweise >119 bis 200°C, insbesondere 
119 bis 160°C, bevorzugt 120 bis 130°C aufgetragen 
wurde. 

8. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die mit Schwefel dotierten Aktivkohlen, Herd- 
ofenkokse, Zeolithe, Bentonite, Trasse und/oder Alu- 
miniumoxide einen Schwefelgehalt von 1 bis 60 Gew.- 
%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-%, aufweisen. 

9. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Schwefel abgebende Substanzen Natrium- 
tetrasulfid und/oder Natriumthiosulfat eingesetzt wer- 
den. 

10. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich basische 
Stoffe, wie Calciumhydroxid, Branntkalk, Calciumcar- 
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bonat, Soda, Natriumhydrogencarbonat, Dolomit und/ 
oder Natriumhyroxid in das Pyrolysegas eingebracht 
werden. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB Schwefelsaure, Fluorwasserstoff und/oder 5 
Chlorwasserstoff als Quecksilber-bindende Substanzen 
als Gas oder in waBriger Losung eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Abscheidung des me- 
tallischen Quecksilbers im Temperaiurbereich ober- 10 
halb des Taupunktes des Pyrolysegases bis 600°C 
durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Abscheidung des metallischen 
Quecksilbers im Temperaturbereich von 200 bis is 
550°C, vorzugsweise 350 bis 550°C erfolgt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Entstaubungsvorrichtung fur die bei der 
Reaktion von metallischem Quecksilber mit den oben 
aufgefuhrten Einsatzstoffen gebildeten festen Reaku- 20 
onsprodukte ein Feinstaubfilter verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Feinstaubfilter vor Beginn der 
Quecksilberabscheidung mit Feinstaub beaufschlagt 
wird. 25 

16. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, daB vor der Zugabe der 
Quecksilber-bindenden Stoffe eine Vorentstaubung 
durchgefuhrt wird. 

17. Vorrichtung zur Abscheidung von metallischem 30 
Quecksilber aus heiBen Pyrolysegasen oberhalb 
250°C, bestehend aus einer Misch- und Reaktions- 
strecke fur die Durchmischung und Reaktion des 
Quecksilbers mit den Quecksilber-bindenden Stoffen 
und einem Feinstaubfilter zur Abscheidung der festen 35 
Reaktionsprodukte des Quecksilbers. 

18. Vorrichtung zur Abscheidung von metallischem 
Quecksilber aus heiBen Pyrolysegasen unterhalb 
250°C bestehend aus einer Misch- und Reaktions- 
strecke fur die Durchmischung und Reaktion des 40 
Quecksilbers mit den Quecksilber-bindenden Stoffen 
und einem Gewebefilter zur Abscheidung der festen 
Reaktionsprodukte des Quecksilbers. 

19. Vorrichtung nach den Anspriichen 17 und 18, ge- 
kennzeichnet durch eine der Misch- und Reaktions- 45 
strecke vorgeschaltete Vorrichtung zur Vorentstau- 
bung. 
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